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A curable squeegee paste for printing on glass surfaces, including at least one glass composition, one or more inorganic coloured 
pigments and a binder providing die flow properties required bodi for printing and for achieving sufficient solidity after drying. The 
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Une pdte d*impression k cuire pour Tlmpression de surfaces de vene compiend au moans une composition de verre, un ou des 
pigments colours inoi^ganiques et un liam pour confdier les piopri6t6s d*6coulement ntfcessaires pour Topisration d'impression et pour 
atteindre une solidity sufiisante apr^ le s^chage. Les pigments inorganiques sont enrobe tels quels d*une couche d*un veire ou d'un gel 
d'une composition vitrifiable appropri6e s61idifi6e diermiquement L*enrobage des pigments est r6alis6 par un pxoc6d6 sol-gel. 



BEST AVAILABLE COPY 



BEST AVAILABLE COPY 



VNtQOEUENTA TITRE D'lNFORMATlON 
des denSto £StfflfS''S«'lu%!^ «. PCT. m les pages de couvertu« de, brochures publiant 



AT Aim^ntt 

AT Autricfae 

AU Austnlie 

BB BotMde 

BB Bdgiqoe 

BF BmkiRaFtto 

BG Bnlgaiie 

BJ WsDia 

BR Bi^n 

BY Brians 

CA Canada 

CF R^iiiblique centfafticaine 

CG Coqgo 

CH Suiise 

CI Ctedlvolre 

CM CamcRMD 

CN Chine 

CS TditeodovaqDie 

CZ RepQbUquetchfcqne 

DE Alkmagne 

DK DawnuDk 

EE Estottie 



n 

FR 

GA 



Gabon 



GB Royiume>Uhi 

GE Oteisie 

GN Qmo6t 

GR Grta 

HU Hoogrie 

IE Uande 

IT balie 

JP Japoo 

KE Kenya 

KG Rlishizistan 

KP R^publique popnUiit 

deCorte 

KR R^Uque de Ccrfe 

KZ Kazakhstan 

LI Uedttenstein 

LK Sri Lanka 

LR UbMa 

LT Utuanie 
LU 
LV 
MC 

MD R^lkpiedeMbUovi 

MG Madagaicar 

ML Mali 

MN MoogoUe 

MR ManritssiB 



MW 


Malawi 


MX 


Mexique 


NE 


Niger 


NL 


Pays-Bas 


NO 


Non^ 


NZ 


NouveOe-Zelaiide 


PL 


Pologne 


PT 


Poitngal 


RO 


Roumanie 


RU 


l^^d^iBtion de Russie 


SD 


Soudan 


8E 


So&de 


SG 


Stngapour 


SI 


Slovteie 


SK 


Slovaqiiie 


SN 


S^i^gal 


sz 


Swaziland 


TD 


Tchad 


TG 


Togo 


TJ 


Tadjikistan 


TT 


THnh£-ct-Tobago 


UA 


Ukraine 


UG 


Oqganda 


US 


Butf-Unii d'Am^riqne 


uz 




VN 


Viet Nam 



wo 96/41773 



1 



PCT/FR96/00819 



10 



PATE D1MPRESSI0N APTE A LA CUISSON POUR IMPRIMER DES SURFACES 
DE VERRE ET PROC^DE POUR FABRIQUER LADITE PATE 



15 



La pr^sente invention conoeme une pdte d'impression i cuire pour 
20 rimpression de surfaces de verre, comprenant au moins une composition de veme 
(par exemple une fritte de veme), un ou des pigments color§s inorganiques et un 
liant organique et/ou inorganique pour conferer les propri§t6s d*6coulement 
necessaires pour Toperation d'impression et pour atteindre une solidite mecanique 
suffisante de la couche imprim^e apr^s le sSchage. Linvention conoeme aussi un 
25 proc6d6 pour la preparation d'une telle pdte d'impression. 

Les encres d cuire de type Smail sont souvent appliqu^es ^ des fins 
d^coratives ou pour des raisons techniques sur des corps en venre, par exemple sur 
des feuilles de vene, et sont cuites ^ des temperatures eiev^es. Cette technique est 
appliqu6e d grande 6chelle pour les vitrages automobiles lorsque les vitrages sont 
30 months, suivant la technique de collage, dans les encadrements de fendtres de la 
canosserie. Dans oe cas, une couche en forme de cadre faite d'une encre d cuire 
opaque pour la lumiSre visible et le rayonnement U.V. est habituellement appiiqu6e 
par s6rigraphie sur les vitrages. La couche appliqute, apr6s une operation de 
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s6chage. est cuite au oours d'une operation suivante de bombage et/ou de trempe 
La couche d'dmalt cuite A pour but d'empScher la vue de la i^glon d'adhSsIf depuls 
I'ext6rieur d traveiB le vitrage et aussi de prot6ger radh6sif centre las rayons U.V. 
qui peuvent mener ^ un effritement de I'adh^sif au cours du temps. 
5 Les pdtes d'impression connues pour I'elaboration de telles couches de type 

6mall contiennent comme pigments color6s des min6raux ^ haut point de fusion, 
par exemple du spinelle de cuivreK:hrome-mangan6se (CuO-CrA-MnO) pour la 
couleur noire, des melanges de ce spinelle avec du dioxyde de titane (TO^) pour la 
couleur grise. ou des melanges des spinelles fom»6s par Sn, V. Fe, Zr. Si. Co. Al Ni 

10 et Ca pour d'autres couleurs souhait6es. Les pates d'impression connues 
comprennent 6galement une fritte de verre qui se pr6sente dans la pdte 
d'.mpression. tout comme les pigments, sous la fbmie d'une poudre finement 
moulue et qui. tors de rop6ration de cuisson (ex6cut6e. par exemple. une 
temp6ratu,e entre 500 et 750^00-C) fond en enrobant partiellement ou totalement 

15 les pigments oolor6s. de sorte qu'il se fomie apr^s le refroidissement. une couche 
de type 6mail fermement unie d la surface du substrat de vene. 

Dans les pdtes d'impfesslon connues. on utilise comme pigments colores 
des matiferes ou substances inorganiques themiiquement et chimiquement stables 
o'est-iHUre uniquement des substances qui ne se decomposent pas themiiquement 

20 d la temperature de cuisson ni ne reagissent chimiquement avec d'autres 
consfrtuarts de la pSte d'impression ou avec I'atmosphere ambiante et ne modifient 
done pas leur couleur ou leurs autres propri6t6s. Cela signifie qu'on est limits dans 
le choix de pigments colores appropri^s et qu'on n'utilise que des min6raux 
(g6n6ralement des oxydes) tr^s stables. ^ savoir les spinelles pr6cit6s Par 

25 exemple. la magnetite (Fe,0,) ne peut jusqu'^i present pas Stre utilis6e comme 
pigment color6. car d la temp6rature de cuisson elle s'oxyde en hematite (Fe^Og) 
qui comme telle ne pr^sente plus les propri6t6s de coloration souhaittes. 

Lorsque les otqets en vene imprimis sont des vitrages, par exemple des 
vitrages automobiles, le recydage des vitrages imprim6s par ajout au m6lange 

30 vltrifiable de calcin pourvu de ces couches d'6mail connues lors de la fusion du 
vene susdte fr6quemment des dlfRcutes. Lorsqu-il s'agit de min6raux ayant un point 
de fusion tr6s 6lev6. il peut en efiet arriver que les pigments cotor6s restent 
cofitenus tels quels dans le venre en fuston. Avec d'autres pigments color6s qui se 



wo 96/41773 PCT/FR96/00819 

3 

r6partissent d T^tat d'oxydes dissous dans le verre en fusion, il peut aussi aniver 
qu'ils influencent de laqon indteirable les propri6t6s du verre, en modifiant, par 
exemple, la viscosity du verre en fusion, la oouleur des vitrages obtenus et/ou 
d'autres propriSt^ physiques du venre en fusion el/ou des vitrages. Pour cette 
5 raison, 11 n'est jusqu'a present pas possible de recycler les vitrages qui sont pourvus 
d'une couche d'^niail cuite des compositions connues, par exemple pour la 
fabrication de verre flott6 de haute quality optique. 

L'invention a pour but la preparation, pour rimpression des surfaces de verre, 
de pStes d*impression a cuire ayant un plus grand domaine d'appiication et pouvant 

10 utiliser une plus grande vari6te de composants. en particulier pour ce qui conceme 
la possibilitS d'utiliser des pigments colores moins stables. 

L^invention reside dans le fait que les pigments presents dans la pdte pr§te ^ 
imprimer et a cuire sont enrobes tels quels d*une couche d'un verre ou d*un gel (ou 
x^rogel) d'une composition vitrifiable appropriee solidifiee thermiquement. 

15 La pdte d'impression apte d la cuisson selon la pr6sente invention comprend 

ainsi au moins une composition de verre, un ou des pigments et un liant organique 
et/ou inorganique, les pigments etant enrobes tels quels d'une couche d*un verre ou 
d'un gel d'une composition vitrifiable solidifite thermiquement. 

De fagon g6n6rale et avantageuse selon l'invention, les pigments, presents 

20 dans la pdte non encore cuite, sont enrobes d'une couche d'une epaisseur de 0,5 a 
5 pm d'un verre ou d'un gel d'une composition vitrifiable solidifiee thermiquement. 

Par « composition » on entend par extension, un ou plusteurs composants. 
Par « composition de verre » on entend une composition vitrifiable (par exemple 
une fritte de verre) ou une composition rendue vitreuse (cas, par exemple, ou la 

25 composition fomie la couche de veae revStant les pigments, comme explicite 
ult^rieurement). 

La composition de verre de la pdte d'impression selon l'invention peut done 
6tre sous la fomne d'une poudre d'une fritte de verre ou des enrobages vitreux ou 
vltrifiables des grains pigmentaires. La pdte d'impression peut ^element 
30 comprendre une composition de venre sous la fomne des enrobages des pigments 
et une ou plusieurs compositions sous la fbmne de poudre(s) de fritte(s) de verre. 
Dans ce cas, Penrobage de la nature d'un verre ou d'un gel des grains pigmentaires 
peut avoir une composition difT^rente ou qui connespond, en totality ou en partie, d la 
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composition d'une fritte de verre de la pate d'impresslon. 

De pii§f§rence. la pSte d'impression comprend au moins une composition de 
vene d bas point de fusion, c'est^ire d point de fusion inf^rieur d la temperature 
de d6f6m,ation du vene du substret d imprimer ou d la temperature de cuisson du 
5 substrat imprim§. c'est-^ire dans la plupart des cas inferieur ^ 750-800»C et 
genSralement infgrieur d 650'C. 

Dans le cas notamment ou les enrobages des pigments pr6sentent un bas 
point de fusion (lorsque, par exemple. les pigments utilises sont suffisamment 
stables aux temperatures de cuisson habituelies comprises entre 500 et 800'C). il 

10 est possible de diminuer la quantit6 de composition de verre sous fbnne de poudre 
de fritte de verre dans la pSte d'impression pr&te i cuire ou m§me de se passer 
complfetement de I'apport de cette poudre de verre & la pdte d'impression. Le 
composition de ven^ est alors pr^sente dans la pdte d'impression dans sa totalite 
ou en partie sous la fomne des enrobages de verre entourant les pigments. Dans 

15 cette fomie d'ex6cution de I'invention. une repartition remarquablement unifbmie et 
homogene des pigments dans la couche d'email cuite est automatiquement 
assuree. du fait que ni des accumulations de pigments ni de grandes regions de 
matrice de verre pure sans pigments enrobes ne peuvent se fomier. 

Dans le cas par contra oCi les enrobages des pigments presentent un haul 

20 point de fusion, superieur notamment e 750-800X. (lorsque par exemple les 
pigments utilises tels quels ont tendance d se transfonner aux temperatures de 
cuisson habituelies). la pSte d'impression selon I'invention comprend 
pr6f6rentiellement. en plus des enrobages. au moins une composition sous fbnne 
d'une fritte ^ bas point de fusion. 

25 L'utilisation suivant I'invention. de pigments qui sont compietement enfermes 

dans un enrobage etanche d'un vene ou d'un gel themiiquement densifie en tant 
que stade prealable d'un verre approprie exerce divers effets favorables. Par 
exemple. du fait de Penrobage. des particules en prindpe plus ou moins spheriques 
a surface ronde ou an^ondie sont fbnnees. De la sorte. des proprietes d'ecoulement 

30 de la pate d'impression qui sont plus favorables sont obtenues. grdoe d quoi la 
proportion et la composition du liant utilise notamment pour obtenir oertaines 
proprietes d'ecoulement necessaire d I'impression peuvent etre optimisees (par 
exemple. la quantite de liant utilisee peut etre reduite). 
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Un autre avantage essential de invention oonsiste en ce que la pdte 
d'Impression, indSpendamment du Kant, contient en grande partle des grains ou des 
corps plus ou moins sph^riques ayant une surface vitreuse ou vitrifiable. Cecl a 
pour consequence que, brs de {'operation de culsson, les corps ^ surfoce vitreuse 
5 ou vitrifiable s'agglomSrent plus fecilement d leurs points de contact, de sorte que 
Top^ration de culsson peut Sventuellement avoir lieu d une temperature plus basse 
ou que, pour une temperature de cuisson preetabiie, une composition vitreuse ou 
vitrifiable e plus haut point de fusion (par exemple d point de fusion superieur k 
750X, notamment sup6rieur a 1000X) peut §tre utilis6e, notamment pour 

10 Tenrobage des pigments. 

invention conduit done, meme lors de Tutilisation des pigments color6s 
employes jusqu'd present, d des avantages notables pour ce qui est de la qualrte 
des couches d'email cuites. Elle offre, en outre, ravantage que les pdtes 
d'impression, dans la mesure oCi la composition de yene est formee uniquement par 

15 I'enrobage des grains de pigments, peuvent etre cuites a des temperatures plus 
basses. En effet, dans certaines circonstances, II n'est pas necessaire de choisir la 
temperature de cuisson eievee au point que la composition de ven^e fonde 
completement, mais il peut suffire dans ce cas que les spheres de ven^e contenant 
un grain de pigment constituent par simple frittage une couche coheiente. De cette 

20 fagon, par exemple, des couches d'email plus ou moins poreuses peuvent etre 
obtenues, ce qui peut etre souhaitable dans de nombreux cas. 

L'invention pemnet aussi d'utiliser des pigments colores qui sont 
chimiquement moins stables que les min6raux a haut point de fusion jusqu'a 
present employes. Du fait que les pigments sont enrobes dans une enveloppe 

25 protectrice fermee, ils ne viennent en effet en contact imm6diat ni avec Tatmosphere 
ambiante ni avec des agents reactifs eventuels dans la pdte d'impression pendant 
le processus de cuisson. La composition et repaisseur de I'enrobage protecteur de 
la nature d'un verre ou d*un gel doivent, dans ce cas, etre choisies de fapon que 
Paction protectrice se maintienne intacte au moins pour la duree de I'operation de 

3 0 culsson proprement dite. 

De cette fagon, II est e present possible d'utiliser des pigments auxqueis 11 
n*etait pas question de recourir jusqu'd present parce qu'ils changeaient de 
coloration ou quils perdaient completement leur fonction colorante par oxydation ou 
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reduction pendant reparation de cuisson. Par example, d I'aide de PInventlon. il est 
maintenant possible d'utiliser comme pigments colors aussi les oxydes de fer 
comme la magnetite (Fe,0,) et/ou Ph6matite {Fe,0^, ou m§me le cart>one sous 
fomie de noir de cart)one ou de graphite ou ie nitrure de titane. etc... De cette fagon. 
5 il est 6galement possible d pr^ent d'utiliser des pigments qui ne gSnent pas lors du 
recyclage de vitrages de vene 6maill6s. parce quils sont compl6tement brQI6s au 
point de fusion du verre et s'6chappent d I'^tat gazeux. comme par exemple le 
carbone ou qui se dissolvent dans le verre en fusion et deviennent des constituents 
des verres sous fomie d'oxydes qui sont non gSnants. comme par exemple certains 
10 oxydes mStalliques. 

En Principe. I'enrobage protecteur de la nature d'un vene ou d'un gel autour 
des pigments peut consister en les oxydes des Pigments les plus divers, en 
particulier en les oxydes des elements silicium. plomb. bismuth, zinc, titane. 
zirconium, aluminium, bore, phosphore. calcium. magn6sium. sodium et/ou 
15 potassium. Par exemple. des enrobages de SiO^ pur. de m§me que des enrobages 
issus du systfeme d deux composants SiO^B^Oa dans des proportions de I'ordre de 
70 d 90 % en poids de SiO^ et de 10 i 30 % en poids de B^Oa se sont r6v6les 
satisfaisants. Des enrobages issus du syst^me temaire PbO-BA-SiO^ dans des 
proportions de I'ordre de 70 & 90 % en poids de PbO. de5i^5% en poids de B A 
et de 5 d 15 % en poids de SiO^ ou issus du syst6me d quatre composants PbO- 
BzOa-SiOj-ZnO se sont aussi r§v6l6s utiles aux fins de I'Invention. sp6cialement 
ceux issus de ce syst^me d quatre composants dans des proportions de I'ordre de 
65 d 92 0/0 en poids de PbO. de 5 d 20 o/o en poids de B,0,. de 2 ^ilO % en poids 
de Si02 et de 1 ^1 5 % en poids de ZnO. 

L'enrobage des pigments color6s au moyen de la couche de la nature d'un 
verre ou d'un gel se fait d Paide du proc6d6 sol^el connu. suivant lequel les 
pigments color6s sont noy6s dans un sol qui est densifiS par un traitement 
themiique ult6rieur dans le domaine de la temperature de tianslbmiation du verre 
qui en r^sulte. 

D'autres caract6ristiques et avantages de I'Invention apparaTlront d la Iumi6re 
des exemples suivants de realisation de la pdte d'impression selon Tinvention. 

EXEMPLE 1 

On prepare une pdte d'impression d base d'un verre d quatre composants de 
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composition suivante : 83.0 % en poids de PbO. 13.0 % en poids de B2O3, 2,4 % en 
poids de Si02 et 1,6 % en poids de ZnO, comme composition de verre d bas point 
de fusion ayant une temperature de fusion d*environ 610°C, et de chromite de 
cuivre (CuCr204) comme pigment colors. La composition de verre doit §tre pr^sente 
5 dans la pdte d'impression exclusivement sous la fbmne d'un enrobage de la nature 
d'un venre ou de la nature d'un gel densifi6 autour des grains de pigments. 

A oet effet, on dissout dans un ballon rond d deux cols de 1 litre, muni d*un 
condenseur d reflux et d'un entonnoir en goutte, 120,0 g de nitrate de plomb (II) et 
4,2 g d'ac6tate de zinc dihydrate dans 600 ml d'eau. On additionne la solution de 
10 12.0 ml d'acide nitrique 0,1 M et ensuite de 7,98 ml de tri6thoxysilane (TEOS). 
Apres chauffage de la solution a 60X, on ajoute goutte a goutte un m6lange de 
37,81 ml de borate de trim6thyle (TMB) dans 24 ml d'6thanoL On agite la solution d 
cette temperature pendant 3 heures. On obtient de cette fagon un sol transparent 
incolore. 

15 Par desintegration aux uKrasons, on disperse dans le sol ainsi obtenu 97,4 g 

de chromite de cuivre pulverulent (CuCr204). 

On soumet la dispersion de pigments et de sol d une operation de s^chage 
par soufflage d'air chaud ou par « pulverisation » pour laquelle on maintient la 
temperature de la buse de pulverisation e ISO^'C. On obtient de cette fogon une 

2 0 poudre noire qui consiste en grains du pigment enrobes du gel seche. La couche de 
gel contient. en raison des matieres premieres utilisees pour la synthese, des 
radicaux organiques residuels. On eiimine ces radicaux organiques residuels par un 
traitement thenmique de 2 heures a 475''C. Uenrobage est ainsi simultanement 
densifie. 

25 On ajoute e la poudre obtenue de cette ^gon, 43 g d'un liant organique, par 

exemple une huile de serigraphie commercialis6e qui contient 18 % en poids d'un 
constituent resineux et 82 % en poids d'un solvant peu volatil tel que I'essence de 
terebenthine. Apr6s melange soigneux et homogeneisation du melange, on obtient 
la pdte d'impression pr§te e remplol. On applique la pdte d'impression suivant le 

30 procede serigraphique habituel sur une feuille de verre flotte et on la seche pendant 
5 minutes e une temperature entie 120 et 180**C. Ensuite, on cult la couche 
imprimee e une temperature d'environ eOO^C. La couche decorative de la nature 
d'un email ainsi obtenue est constituee e 50 % du composant de verre et e 50 % du 
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pigment. 

EXEMPLE2 

On prepare une pdte d'impression d base d'un verre d trois composants 
ayant la composition suivante : 89,6 % en poids de PbO. 5.2 % en poids de B^O, et 
5.2 % en poids de SiOz comme composition de verre a bas point de fusion ayant 
une temp6rature de fusion d'environ 580»C. et de graphite comme pigment colors. 
La composition de verre dort se presenter dans la pSte d'impression d nouveau 
exclusivement sous la fomie de I'enrobage de la nature d'un verre sur les grains de 
graphite. 
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Suivant le mode op6ratoire d6crit dans I'exemplel, on prepare un sol 
transparent incolore ^ partir de 26.59 g de nitrate de plomb Pb(N03)2. de 100 ml 
d'eau. 2.6 ml d'acide nitrique 0.1 M. de 3.61 g de tetraSthoxysllane (TEOS) et de 
3.10 g de borate de trim6thyle (TMB) dans 3.0 ml d'6thanol. Par desint6gration aux 
ultrasons. on disperse 8.6 g de graphite dans le sol ainsi obtenu. On soumet la 
dispersion i nouveau d une operation de s^hage par pulv6rlsation dans les 
mgmes conditions que dans I'exemple 1. On soumet la poudre noire obtenue de 
cette fagon d un traitement themiique de 2heures S 475X grSce auquel les 
radicaux organiques residuals dans la couche de gel enrobant le pigment sent 
6limin6s. Ensuite. on ajoute d la poudre 15.0 g du gel correspondant au lieu d'un 
20 liant organique. De cette fa^on. on ^I6ve la proportion de corps de verre de I'email 
cult ult6rieurement. Aprfes melange et homogen6isation. on obtient la pdte 
d'impression prete d Cusage que fon applique par le proc6de serigraphique sur des 
feuilles de verre flotte et que I'on cuit d des temperatures de cuisson entre 500 et 
lOO'C. 

25 Du calcin pourvu de telles couches d<6mail peut sans inconvenient Stre 

ajout6 au m6lange d'une masse en fusbn pour verre flotte du fait que le carbone 
fomiant le pigment colors brOle en CO^ dans le verre en fusion et s'tehappe d I'^tat 
gazeux. 

EXEMPLE 3 

30 On prepare une pdte dlmpression qui contient une poudre de fritte de verre d 

bas point de fusion comme composition de verre et des pigments colors fomi6s 
par des grains de magnetite munis d'un enrobage de verre d haut point de fusion. 
L'enrobage d haut point de fusion des grains de magnetite consiste en un verre de 
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borosilicate d deux oomposante ayant la composition de 83 % en polds de B2O3 et 
17 % en polds de SiOz et a une temperature de fusion d'environ 1110X. 
L'enrobage de vene § haut point de fusion ne fond pas lors de {'operation de 
cuisson, mais consen^e compl§tement son action protectrioe pendant ce processus 
5 et ne se dissout que lors d'une refusion 6ventuelle du calcin muni de la couche dans 
le venre en fusion pendant le processus de rscyclage. 

Pour la preparation du sol, on melange 7 ml d'dthanol avec 81,07g de 
t6tra§thoxysilane (TEOS) et 15 ml d'acide chlorhydrique 0,15 M. Apr6s Thydrolyse 
du TEOS. on ajoute goutte a goutte 32,22 ml de borate de trim6thyle (TMB). On 

10 agite la solution ensuite pendant 2 heures a 50X. Ensuite, on ajoute 15 ml d'acide 
chlorhydrique 0,15 M et 20 g de poudre de magnetite qu'on disperse dans un bain d 
ultrasons. On execute comme d^crit dans Texemple 1 le s^chage par pulverisation 
de la dispersion ainsi obtenue. 

On execute sur la poudre obtenue de oette fagon et consistent en grains de 

15 pigment enrobes un traitement themiique e une temperature de 700''C dans une 
atmosphere d'azote avec une vitesse de chaufFage de 1 K/min, un temps de 
maintien de 1 heure e 700*'C, puis une vitesse de refiroidissement d'environ 5 K/min. 

On melange et on homogeneise 9,0 g de la poudre ainsi preparee avec 
21,0g d*une poudre de fritte de venre et 12,0 g d'une huile pour serigraphie. On 

20 obtient ainsi la pSte d'impression prete e remploi qu'on applique et que Ton cult sur 
une feuille de vene flotte de la m§me fagon que celle decrite dans les exemples 1 et 
2. 

EXEMPLE 4 

On prepare comme d6crit dans TexempleS une pate d'impression qui 
25 contient une fritte e bas point de fusion sous la fomie de poudre de venre, de m§me 
que des pigments colores consistent en magnetite et qui sont enrobes d'une couche 
de venre e haut point de fusion formee d'un ven^ de borosilicate. Le ven-e de 
borosilicate consiste en 84,1 % en poids de B2O3 et 15,9 % en poids de SiOs et a 
une temperature de fusion d'environ 1 130''C. 
30 On conduit la preparation du sol de la mfime feQon que dans I'exemple 3, en 

mettant en oeuvre dans ce cas 7 ml d*ethanol, au total 34,8 ml d*acide chlorhydrique 
0,15 M, 93,87 9 de tetraethoxysilane, 21,78g de borate de trimethyle et 20 g de 
poudre de magnetite. On execute egalement le sechage par pulverisation comme 
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d6crit dans les exemples pr6c6dents. 

Le post-traitement thennique de la poudre obtenue apr6s s6chage par 
pulverisation en vue de la densification de I'enrobage de la nature d'un gel avec 
6l.m,nallon des radlcaux organlques a lieu dans ce cas ^ 800X dans une 
5 atmosphere d'azote. Par I'enrobage des grains de magnetite execute de cette 
fa?on. la temperature necessaire e Poxydation de la magnetite se deplace de 280-C 
jusqu'a 780-C. mesure par analyse themiique differentielle e une vitesse de 
chauffage de 10 K/min dans I'air. 

Comme decrit dans rexemple3. on transfomie en pdte d'impression la 
10 poudre de pigment ainsi prepares fomiee par des grains de magnetite enrobes de 
verre. Les feuilles de verre munies d'un email de ce genre sont racyclables et 
peuvent etre incorporees au melange pour verre flotie. 

EXEMPLE 5 

On prepare comme decrit dans I'exempleS une pSte d'impression qui 
15 contient une fritle de verre e bas point de fusion sous la fomie de poudre de verre 
de meme que des pigments colo,es fbmies par de la magnetite qui sont entoures 
d'un enrobage de verre e haut point de fusion. L'enrobage de verre consists dans 
ce cas en un vene de phosphoborosilicate ayant la composition de 67.4 % en poids 
de SiOa. 21.7 % en poids de PA et 10.9 o/o en poids de B^O,. Ce verre a une 
20 temperature de fusion d'environ 1 170°C. 

On conduit la preparation du sol ^ nouveau de maniere analogue e celle de 
I'exemplel en mettant en oeuvre 20 ml d'ethanol. 87,6 ml d'acide chlorhydrique 
0.15 M. 270 ml de tetraethoxysilane (TEOS). 117.7 ml de borate de trimethyle 
(TMB). 27.2 g de P.O^ et 50 g de magnette. On melange Pethanol. le TEOS et la 
25 mortie de I'acide chlorhydrique. Apres I'hydrolyse du TEOS. on ajoute goutte e 
goutte le TMB et on agite la solution pendant 2 heuies d 50-C. On ajoute ensuite le 
reste de I'acide chlorhydrique. puis le PA et enfin la poudre de magnetite et on 
disperse pendant 5 minutes au bain e ultrasons. Le sechage par pulverisation a lieu 
comme dans I'exemple 1. 

30 En vue de la densification themiique. on soumet la poudra obtenue apres le 

86chage par pulverisation et consistant en grains de pigment enrobes a un 
trartement themiique e 720-C dans une atmosphere d'azote avec une vitesse de 
chauffage de 1 K/min. un temps de malntien d 720X de 1 heure et une vitesse de 
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refroidissement d'environ 5 K/min. 

On convertit de la iagon d^crite dans I'exemple 3, la poudre de pigment ainsi 
pr6par6e et consistant en grains de magnetite enrobe de ven'e en une pdte 
d'impression. Les feuilles de venre revdtues d'un 6mail de ce genre sont recyclables 
5 et peuvent §tre incorportes par melange d la quantity de venre flotte. 



verre 
15 I 
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REVENDICATiONS 

1. pate d'impresslon apte d la cuisson pour rimpression de surfaces de 
verre. comprenant au molns une compositbn de verre. un ou des pigments et un 
l-ant organique et/ou inorganlque. les pigments 6tant enrobes tels quels d'une 

. couche d'un verre ou d'un gel d'une composrtlon vltrifiable solldlfi^e themiiquement. 

2. Pate d'impresslon seion la revendlcation 1. caract6ris6e en ce que les 
pigments sont enrobes d'une couche d'une 6paisseur de 0.5 a 5 pm d'un verre ou 
d un gel d'une composition vltrifiable solidifi6e thermiquement. 

3. pate d'impression selon I'une des revendications 1 ou 2. caract6rls6e en 
' ce qu elle comprend au moins une composition de verre a bas point de fusion. 

4. pate d'impression selon I'une des revendications 1 a 3. caract6ris6e en ce 
qu'elle comprend une composition de verre sous fbmie d'une poudre de fritte de 

uorro 

5. Pate d'impressbn selon la revendlcation 4. caract6ris§e en ce que 
I'enrobage de la nature d'un verre ou de la nature d'un gel des pigments a une autre 
composrtion avec une temp6rature de fusion plus 6lev6e que la fritte de verre. 

6. Pate d'impression selon la revendlcation 4. caracteris6e en ce que 
I'enrobage de la nature d'un verre ou de la nature d'un gel des pigments a la mSme 
composition que la fritte de verre. 

20 7. pate d'impression selon I'une des revendications 1 a 3. caracterls6e en ce 

que la composition de verre est fom,6e exclusivement par I'enrobage de la nature 
d'un verre ou de la nature d'un gel des pigments. 

8. pate d'impression s6lon I'une des revendications 1 a 7. caract6risae en ce 
que la couche de verre enrobant les pigments conslste en oxydes des 6tements Si 

25 Pb, Bi, Zn, Tl. Zr. Al. B, p. Ca. Mg. Na et/ou K. 

9. Pate d'impression selon I'une des revendications 1 a 8. caract§ris6e en ce 
que la couche de verre ou de gel solldifia themiiquement enrobant les pigments 
consiste en le systfeme a quatre composants PbaB^Oa-SiO^-ZnO avec 65 a 92 % 
en poids de PbO. 5 a 20 % en poids de B,0„ 2 a 10 % en poids de 810^ et 1 a 5 o^ 

30 en poids de ZnO. 

10. pate d'impression selon I'une des revendications 1 a 8. caract6ris6e en 
ce que la couche de verre ou de gel solidifia themiiquement enrobant les pigments 
conslste en le sysf6me a trois composants PbO-B^Oa-SiO^ avec 70 a 90 % en poids 
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de PbO, 5 d 15 % en poids de B2O3 et 5 d 15 % en poids de SiOs. 

11. Pdte d'impression selon I'une des revendications 1 d 5, caractSrisSe en 
ce que la couche de venre ou de gel solidrfi^ thermiquement enrobant les pigments 
consiste en le systeme d deux oomposants 8)02*6203 avec 70 A 90 % en poids de 

5 Si02 et 1 0 d 30 % en poids de B2O3. 

12. PSte d'impression selon I'une des revendications 1 d 5, caract^risee en 
ce que la couche de gel solidifid thermiquement enrobant les pigments consiste en 
SiOs. 

13. P§te d'impression selon I'une des revendications 1 d 12, caract6risee en 
10 ce que les pigments sont munis d'un enrobage prepare par le procede sol-gel. 

14. Pate d'impression selon Tune des revendications 1^13, caracterisee en 
ce que les pigments consistent en tant que tels en des matieres qui sont 
susceptibles de se modifier S la temperature de cuisson par reaction chimique avec 
d'autres constituants de la pdte d'impression et/ou avec Tatmosph^re ambiante et 

15 qui sont prot6g6es par Tenrobage de ven^e ou de gel solidifig themniquement centre 
le contact avec des agents r^actifs lors de reparation de cuisson. 

15. Pdte d'impression selon I'une des revendications 1 d 14, caract6ris6e en 
ce que les pigments et Tenrobage de verre ou de gel solidifi^ themiiquement 
consistent en des matieres et/ou oxydes qui. lors de la refusion des substrats de 

20 verre revfitus de la p§te d'impression, se dissolvent en oxydes n'ayant pas d'effets 
nuisibles sur le ven^e en fusion ou s'6chappent du ven-e en fusion en formant un 
gaz. 

16. P§te d'impression selon Tune des revendications 1 15. caracterisee en 
ce que les pigments consistent en carbone sous la fomie de noir de carbone ou de 

25 graphite, en magn6tite. en hfematite ou en nitrure de titane. 

17. Proc^d^ de preparation d'une pSte d'impression apte d la cuisson 
comprenant au moins une composition de verre, un ou des pigments et un liant 
organlque et/ou inorganique. caract^ris^ en ce que les pigments sont enrobes par 
le proc6d6 sol-gel d'une couche d'un gel d'une composition vitrifiable, qui est 

30 converti en le verre correspondent par un trartement thennique i des temperatures 
du domaine de la temperature de transformation du verre qui en resuKe. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce qu'il est fait usage 
de pigments consistent en des matieres senslbles aux conditions redox et que le 
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traitement thermique des pigments revfitus de gel est effectu6 dans une 
atmosphfere de gaz protecteur. 

19. Substrat en verte rev§tu sur au molns une partie d'au moins une face 
d'une couche fbmite S partir d'une pSte d'Impression comprenant au moins une 
. composrtwn de verre. un ou des pigments et un liant organique et/ou inorganique 
et dans laquelle les pigments sont enrobes d'une couche d'un verre ou d'un gel 
d'une composition vitrifiable solidifi^e themiiquement. 
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